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(54) Title: AGGLOMERATED POLYMER PARTICLES PRODUCED FROM FINELY DIVIDED WATER-SOLUBLE OR 
WATER-SWELLABLE POLYMERISATES 

(54)Bezeicnnung: AGGLOMERIERTE POLYMERTEILCHEN AUS FEINTEILIGEN, WASSERLOSLICHEN ODER 
WASSERQUELLBAREN POLYMERISATEN 

(57) Abstract 

Described are agglomerated polymer particles produced from finely divided water-soluble or water-swellable polymeri 
sates and a method of producing such particles by the removal of water from azeotropic water-in-oil emulsions of water-soluble 
or water-swellable polymerisates in the presence of 1-40 % by wt, relative to the polymers, of poly(alkylene glycol) compounds (a) 
obtained by the addition reaction of C 2 -C 4 alkylene oxides with alcohols, phenols, amines or carboxylic acids and (b) contain- 
ing at least two alkylene oxide units in the polymer structure. The agglomerated polymer particles thus produced are subse- 
quently isolated. The water-soluble agglomerated polymer particles may be used as flocculation, retention and water-remo- 
val agents, while the water-swellable polymer powder may be used as a thickening agent for aqueous systems, in particular 
for textile-printing pastes. 

(57) Zusammenfassung 

Agglomerierte Polymerteilchen aus feinteiligen, wasserloslichen oder wasserquellbaren Polymerisaten und Verfahren zu ih- 
rer Herstellung durch azeotropes Entwassern von Wasser-in-Ol-Emulsionen von wasserloslichen oder wasserquellbaren Polyme- 
risaten in Gegenwart von 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Polymeren, an Polyalkylenglykolen, die (a) durch Anlagerung von C 2 - 
bis C 4 -Alkylenoxiden an Alkohole, Phenole, Amine oder Carbonsauren erhaltlich sind, und (b) mindestens 2 Alkylenoxid- 
Einheiten einpolymerisiert enthalten und I soli ere n der agglomerierten Polymerteilchen. Die wasserloslichen agglomerierten 
Polymerteilchen werden ais Flockungsmittel, Retentions- und Entwasserungsmittel verwendet, wahrend die wasserquellba- 
ren Polymerpulver als Verdickungsmittel fur wa&rige Systeme, insbesondere als Verdickungsmittel fur Textildruckpasten einge- 
setzt werden. 
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Aggloroerlerte polyraerte lichen aus fe1nteH1gen, wasserlosl Ichen Oder 
wasserquellbaren polymerlsaten 

5 Beschreibung 

Oie Erfindung betrifft agglomerierte Polymertei Ichen aus fein- 
teiligen, wasserlosl ichen oder wasserquellbaren Polymer isaten und 
ein Verfahren zur Herstellung durch Agglomerieren und Isolieren 
10 der Polymertei Ichen aus Wasser-i n-61-Emuls i onen von wasserlos- 

l ichen oder wasserquellbaren Polymer isaten und die Verwendung der 
Polymerisate als Flockungsmi ttel, Retentions- und Entwasserungs- 
mittel und als Verdi ckungsmittel zur Erhdhung der Viskositat 
. wapriger Systeme. 

15 

Nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisat ion 
gemap der US-PS 2 982 749 sind perlforraige, wasserlosl iche Poly- 
merisate dadurch erhaltlich, dap man eine waprige Losung von 
Monomer en in einer hydrophoben Fliissigkeit unter Verwendung von 

20 Wasser-in-ol-Suspensionsmitteln suspendiert und die Monomeren 

darin in Gegenwart eines Polymer isationsini tiators polymer i s iert . 
Die dabei entstehenden Polymer i satkiigelchen werden abgetrennt und 
getrocknet. Aufgrund der Tei lchengrdpe von etwa 100 bis 500 fjm 
bereitet die Isolierung der Polyroerkiige Ichen keine Schwierig- 

25 keiten. 

Aus der US-PS 3 284 393 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
wasser-in-61-Emulsionspolymerisaten bekannt, bei dem man die 
wasserlosl ichen Monomeren in Gegenwart von Wasser-in-ttl-Emulga- 

30 toren unter Einwirkung hoher ScherkrSfte in einer inerten hydro- 
phoben Fliissigkeit emulgiert und dann darin in Gegenwart von 
Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren polymerisiert . Die 
durchschni ttl iche Tei lchengrdpe der Polymerisate betragt bei- 
spielsweise 0,1 /on. Die Polymerisate konnen aus scTchen wasser- 

35 i n-61-Polymeremulsionen nicht durch Filtrieren Oder Zentrifu- 

gieren isoliert werden. Urn sie in reiner Form zu gewinnen, ist es 
vielmehr erf orderl i ch, die Polymerisate aus der Emulsion zu 
flocken und danach zu filtrieren* Dieses Verfahren kommt fur eine 
technische Nutzung nicht in Betracht, weil wegen des Einsatzes 

40 grbperer Mengen an Fal lungsmi tteln eine aufwendige Reinigung der 
dlphase erforderlich ist. wasser-i n-dl-Emulsionen wasserlosl icher 
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Polymerisate wurden daher gemap der Lehre der US-PS 3 642 019 
direlct verwendet, indem man die wasser-in-6l-Polymeremulsion in 
Gegenwart eines Netzmittels in einem waprigen Medium invertiert, 
wobei das Polymerisat rasch in Losung geht. Nachteilig ist hier- 
5 bei, dap die olphase der wasser-in-51-Polymeremulsion dabei 
verloren geht. 

Aus der US-PS 4 059 552 sind vernetzte, feinteilige Polymerisate 
bekannt, d-ren Tei Ichendurchmesser weniger als 4 fm betragt. 

10 Diese Polymerisate werden aus wasserloslichen, raonoethy lenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von vernetzern nach dem 
verfahren der wasser-in-31-Emulsionspolymerisation oder nach dem 
Verfahren der umgekehrten suspensionspolymerisation hergestellt. 
Bei beiden Verfahren wird zur Einstellung der gewOnschten 

15 geringen Teilchengrope der Polymerisate eine spezielle Emulgier- 
vorrichtung benotigt. Die feinteiligen wasser-in-Ol-Polymer- 
emulsionen werden einer azeotropen Destination unterworfen, urn 
daraus Wasser abzudestillieren. Oie Polymerisate werden dadurch 
erhalten, dap man zu der azeotrop entwasserten Polymersuspension 

20 ein Flockungsmittel zusetzt und die Polymerteilchen danach ab- 
filtriert. Wie bereits oben ausgeflihrt, ist die Verwendung eines 
Flockungsmittel s technisch aufwendig. 

Aus der DE-OS 24 19 764 ist die azeotrope Entwasserung von 
25 wasser-in-dl-Polymeremulsionen zu nichtwaprigen Polymerdisper- 
sionen bekannt. Die mittlere Teilchengrope der Polymerisate 
betragt 0,01 bis 1 (m. Diese feinteiligen oispersionen zeichnen 
sich durch eine hohe Lagerstabilitat aus. Die Polymerisate konnen 
daraus nicht durch Filtrieren, Dekantieren oder Zentrifugieren 
30 gewonnen werden. 

aus der DE-OS 25 57 324 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
sedimentatlonsstabi len Wasser-in-01-Dispersionen von A ^^^ d - 
polymerisaten bekannt. Man verwendet hierfur Netzmittel mit einem 
35 HLB-Wert oberhalb von 10 und spezielle wasser-in-01-Emulgatoren . 
Die in den Emulsionen enthaltenen Polymerisate konnen ebenfalls 
nicht abfiltriert oder abzentrifugiert werden. 

Nach dem Verfahren der DE-OS 36 41 700 erhalt man Wasser-in-61- 
40 Emulsionen vernetzter, wasserquellbarer Polymerisate durch Co- 
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polymerisieren von wasserlosl ichen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren mit 100 bis 5000 ppm, bezogen auf die Monomermischung, 
eines mindestens b i f unkt i onel Ten Vernetzers in der waprigen Phase 
einer Wasser-in-61-Emulsion in Gegenwart eines Wasser-in-ol- 
Emulgators und eines Emulgators mit einer HLB-Wert von mindestens 
10 unter Verwendung von wasserlosl ichen Polymerisationsinit ia- 
toren. Aus solchen Oispersionen kann das Polymerisat nicht durch 
einfaches Filtrieren, Dekantieren Oder Zentrifugieren gewonnen 
werden. 



Aus der US-A-3 849 361 ist die Herstellung mikrodisperser Sus- 
pensionen von wasserlosl ichen Oder wasserdi spergierbaren Poly- 
meren in Polyglykolen durch azeotropes Entwassern von Wasser-in- 
61-Polymeremulsionen, nachf olgendem Zusatz von Polyglykolen und 
15 Abdesti 1 1 ieren der 51e der ursprunglich eingesetzten wassei — in- 
61-Polymeremulsionen bekannt. Die so erhaltlichen sedimentations- 
stabilen Polymersuspensionen in Polyglykolen werden direkt an- 
gewendet, z.B, als Verdi ckungsmittel fur waprige Systeme. 

20 Aus der US-A-3 975 341 ist ein Verfahren zur Herstellung von 

feinteiligen Polymerisaten bekannt, die beim Eintragen in Wasser 
gelfreie waprige losungen bilden. Die Polymerisate werden her- 
gestellt, indem man zu einer unter Riickflup siedenden azeotropen 
Emulsion, die aus einer grbperen Menge eines flls und einer 

25 kleineren Menge an wasser besteht, kontrolliert eine waprige 

Losung zufUgt, die einen Polymeri sat ions initi ator und mindestens 
etwa 50 Gew.%, bezogen auf die Losung, an wasserlosl ichen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren enthalt. Nach Beendigung der 
Monomerzugabe wird das Wasser azeotrop abdesti Uiert und das 

30 feinteilige Polymerisat abfiltriert. urn wasserlosl iche Polymeri- 
sate zu erhalten, erfolgt die Polymerisation in Gegenwart eines 
Gel inhibitors, z.B. Isopropanol, isobutanol, Glycerin oder 
1, 3-Butylenglykol . Die Polymerisattei Ichen bestehen aus einer 
fest zusammenhangenden Aggregation kleinerer Polymertei Ichen . 

35 

Aus der nicht vorverof fentl ichten EP-A-412 388 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von feinteiligen Polymerisatpulvern durch Poly- 
merisieren von wasserlosl ichen' Monomeren in der waprigen Phase 
einer Wasser- in-dl-Emuls ion in Gegenwart von Wasser-in-61-Emul- 
40 gatoren und Polymerisationsinitiatoren, azeotropes Entwassern der 
entstandenen Wasser-in-61-Polymersuspension und isolierung der 
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suspend ierten feinteiligen Polymerisatpulver bekannt, wobei man 
entweder die Polymerisation der wasserlSslichen Monomeren in 
Gegenwart von 0,1 bis 10 Gew.%, bezogen auf die bei der Polymeri- 
sation eingesetzten Monomeren, an Schutzkolloiden durchfiihrt oder 
5 die Schutzkolloide der wasser-in-Ql-Polymersuspension nach Be- 
endigung der Polymerisation zusetzt. Bei diesem Verfahren findet 
eine Agglomeration der Primarteilchen der Wasser-in-61-Polymer- 
emulsionen statt, so dap man filtrierbare Polymersuspensionen 
erhalt. Durch Zusatz von aprotischen, polaren Losemitteln kann 
10 die Filtrierbarkeit der nach dem azeotropen Entwassern vorliegen- 
den Polymersuspensionen zwar verbessert werden, jedoch ware eine 
weitergehende verbesserte Filtrierbarkeit wiinschenswert. 

Wie aus dem oben angegebenen Stand der Technik hervorgeht, kSnnen 
15 die nach der umgekehrten wasser-in-dl-Polymerisation erhSltlichen 
Polymerisate zwar relativ leicht gewonnen werden, jedoch ist 
dieses verfahren in der Praxis relativ aufwendig und filhrt zu 
Polymerisatperlen, die nicht sofort in wasser rUckstandsfrei auf- 
iosbar sind. Dagegen erhalt man durch Einruhren einer wasser-m- 
20 61-Polymeremulsion in Gegenwart eines Netzmittels praktisch 
sofort eine waprige PolymerlSsung. Der Nachteil hierbei ist 
jedoch, dap die olphase verlorengeht. Dies ist auperdem aus 
okologischen Grunden nicht erwunscht. Die nach den ubrigen ver- 
fahren aus wasser-in-01-Polymeremulsionen erhaltenen Pulver haben 
25 haufig den Nachteil, dap si e beim Handhaben stark stauben. 

Oer vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fein- 
teilige, wasserlosliche oder wasserquellbare Polymerisate und ein 
verfahren zu ihrer Herstellung zur VerfOgung zu stellen. Die 
30 Polymer isatpulver sollen praktisch nicht stauben und eine mog- 
lichst einheitliche Teilchengrdpenverteilung aufweisen. 

Die zuerst genannte Aufgabe wird erf indungsgemap gelSst mit 
agglomerierten Polymertei Ichen aus wasserlBsl ichen Oder wasser- 

35 quellbaren Polymerisaten mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 20 bis 5000 pm, die dadurch gekennzeichnet sind, dap sie aus 
Primarteilchen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 
bis 15 m bestehen, die durch Polymerisieren von wasserlosl ichen 
Monomeren, gegebenenfalls in Gegenwart von Vernetzungsmitteln 

40 nach Art einer wasser-in-61-Polymerisation erhaltlich sind und 
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durch azeotropes Entwassern der die Primarte i lchen enthaltenden 
Wasser-in-6l-Polymeremulsion in Gegenwart von agglomeri erend 
wirkenden Polyalky lenglykolen, die 

5 a) durch Anlagerung von C 2 - bis C 4 -Alky lenoxiden an Alkohole, 
Phenole, Amine Oder Carbonsauren erhaltlich sind, und 

b) mindestens 2 Alky lenoxid-Einhei ten einpolymerisiert ent- 
halten, 

10 

herstellbar sind und dap die agglomerierten Polymertei lchen beim 
Eintragen in ein wapriges Medium in die Primartei lchen zerfallen. 

Die andere Aufgabe wird erf indungsgemap gelost mit einem Ver- 
15 fahren zur Herstellung von feintei 1 igen, wasserlosl ichen oder 
wasserquel Ibaren Polymer i saten durch Isolieren der Polymer- 
teilchen aus Wasser-in-31-Emulsionen von wasserlosl ichen oder 
wasserquel Ibaren Polymer i saten, wenn man die wasser-in-01- 
Polymeremulsionen in Gegenwart von 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf 
20 die Polymeren, an agglomeri erend wirkenden Polyalky lenglykolen, 
die 

a) durch Anlagerung von C 2 - bis C4-Alky lenoxiden an Alkohole, 
Phenole, Amine oder Carbonsauren erhaltlich sind, und 

25 

b) mindestens 2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert ent- 
halten, 

azeotrop unter Agglomeration der Primartei lchen der Polymer- 
30 emulsionen entwassert und die agglomerierten Polymertei lchen 
isoliert. 

Nach dem erf indungsgemapen Verfahren erhalt man aus Wasser-in- 
ol-Polymeremulsionen praktisch nichtstaubende Pulver mit einer 
35 einheitl ichen Tei lchengrdpenvertei lung . 

wasser-in-01-Emulsionen von wasserlosl ichen oder von wasser- 
quel Ibaren Polymeri saten sind bekannt, vgl. US-A-3 284 393, 
US-A-4 059 552 r DE-A-36 41 700 und US-A-3 849 361. Die Wasser- 
40 in-Gl-Polymeremulsionen sind dadurch erhaltlich, dap man wassei — 
losliche monoethylenisch ungesattigte Monomere, gegebenenfalls 
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zusammen mit Monomeren, die als Vernetzer wirken and mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten, in der 
waprigen Phase einer wasser-in-dl-Emulsion in Gegenwart von 
Wasser-in-ei-Emulgatoren und Polymerisationsinitiatoren poly- 
5 merisiert. 

Be s der Polymerisation konnen samtliche wasserlSslichen raono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt werden. Bei diesen 
Monomeren ..andelt es sich beispielsweise um monoethylenisch un- 

10 gesattigte C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Methacrylsaure 
sowie um die Amide dieser Carbonsauren, insbesondere Acrylamid 
und Methacrylamid. Weitere geeignete wasserlosliche Monomere sind 
beispielsweise 2-Acrylamidomethylpropansulfonsaure, vinylsulfon- 

15 saure, vinylphosphonsaure und Vinylmilchsaure. Die Monomeren, die 
Carboxyl-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen enthalten, 
konnen auch in partiell oder in vollstandig mit A^ 1 *""**"- 
basen, Ammoniak oder Aminen neutral is ierter Form bei der Poly- 
merisation eingesetzt werden. 

20 weitere geeignete wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte 
Monomere sind Di- Cl - bis C 3 -AHcylamino-C 2 - bis C 6 -Alkyl (meth)- 
acrylate, wie oimethylaminoethylacrylat, Dimethylammoethylmeth- 
acrylat, oiethylaminoethylacrylat, oiethylaminoethylmethacrylat, 
Oimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethyl- 
ami noneopenty I aery 1 at und Oimethy 1 ami noneopenty lmethacry 1 at . D i e 
basisehen Acrylate und Methacrylate werden vorzugsweise als Salz 
oder in quaternisierter Form bei der Homo- oder Copolymer i sat ion 
eingesetzt. Die Neutralisation der basisehen Acrylate und Meth- 
30 acrylate erfolgt beispielsweise mit Hilfe von Salzsaure, Brom- 
wasserstoffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure und Carbonsauren, 
wie Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure. Auperdem werden 
die basisehen Acrylate und Methacrylate in quaternisierter Form 
eingesetzt. Die Quaternisierungsprodukte werden erhalten, indem 
m an diese verbindungen mit ublichen Quaternisierungsmitteln, wie 
Methylchlorid, Ethylchlorid, Benzylchlorid, Laur *lchlorid 
Dimethylsulfat, Diethylsulfat oder Epichlorhydrin quaterr nsiert 
Geeignete Monomere sind auch olefinisch ungesattigte Nitrile, wie 
Acrylnitril Oder Methacrylnitril . 



25 



35 



40 
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Auperdem eignen sich wasserldsl iche Dial ly lammoniumverbindungen 
der allgemeinen Forme In 

R2 R3 h 
H / \ / 
>=C C=C 
Rl I I \ 
CH 2 CH 2 
\ V 

N X- 

(CH2)nj,CH 2 ) m 

Y 

in der X - fur ein Halogenidion, wie Chlorid-, Fluorid-, 
5 Bromid- und Iodid- Oder ein Hydroxid-, Nitrat-, Methosulfat-, 
Hydrogensulfat- Oder Dihydrogenphosphation steht, n und m ganze 
Zahlen von 1 bis 2, vorzugsweise n ■ m =2, 

Y =^N-Methyl, ^N-Ethyl, vorzugsweise ein Sauerstof f atom 
oder eine jCH 2 -Gruppe, und 

Rl, R2, R3 und R* jeweils ein Wasserstoff oder einen Alkylrest 
10 mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen und R5 und R6 h oder einen Alkyl- 
rest, der geradkettig oder verzweigtkettig sein kann, mit 1 bis 
18 Kohlenstof fatomen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof fatomen oder 
einen Aryl- und/oder Benzylrest bedeuten. 

15 Derartige diolefinisch ungesattigte Monomere sind z.B. Dimethyl- 
dial ly lamrooniumchlorid, Dimethy Idial lylanrooni umbromid, Diethyl- 
dially lamreoniumchlor id, Methyl-tert .-buty Idiallylammoniummetho- 
sulfat, Methyl-n-propyldiallylammoniumchlorid, Dimethy 1 dially I - 
ammoniurahydrogensulfat, Dimethy ldial ly I ammoniuradihydrogen- 

20 phosphat, Di-n-butyl-dial lyl amnion i umbromid. Dial ly Ipi peri din ium- 
bromid, Oially lpyrrol idiniumchlorid und Dial lylmorphol ini um- 
bromid. 

Geeignet sind auch N-viny lpyrrol idone, wie N-viny lpyrrol idon . Als 
25 wasserldsl iches Monomer kommt auch N-Viny 1 form am id in Betracht. 
Es wird entweder allein oder in Mischung mit anderen ethylenisch 
ungesatt igten Monomeren copolymerisiert, z.B. mit N-Vinyl- 
pyrrolidon, Acrylamid, Methacry lamid, Vinylacetat, N-Vinyl- 
imidazol, N-Vinyl imidazol in und/oder Dimethy 1 ami noethyl aery 1 at . 



R2 R3 H 
H / \ / 
>=C C=C 
Rl I I \ 
CH 2 CH 2 

\V 2 

N X- 



\ 



R6 



30 
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Eine weitere Gruppe von wasserlSsl ichen Monoraeren sind 
N-Methylolaroide von C 3 - bis C 6 -monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren, z.B. N-Methylolacry lamid und N-Methylolmethacryl- 
amid. Diese Monomeren werden vorzugsweise bei der Herstellung von 
5 Copolymer! saten eingesetzt, z.B. Copolyroerisate aus Acrylamid und 
N-Hethylolacrylamid oder Copolymerisate aus Acrylamid, Acrylsaure 
und N-Methylolacry lamid. 

AuBerdem kommen als wasserlosliche Monomere N-Vinyl imidazolium- 
10 Verbindungen in Betracht, die beispielsweise mit Hilfe fol gender 
Formel charakterisiert werden konnen: 



R2 

\ 



+/ 



II II , 
CH=CH 2 



15 



20 



in der Rl, R2 und R3 = H, CH 3 und Rl auperdem noch C 2 H 5 , C 3 H 7 und 
c 4 Hg und R* - H, Ci- bis c 6 -Alkyl-, Benzyl- und 

-CH 2 -CH-CH 2 
O 

und X- ein Anion, wie CI", Br", J", Methosulfat, Ethosulfat, 
Acetat, Sulfat, Hydrogensulfat und Dihydrogenphosphat sein kann. 
Vorzugsweise verwendet man aus dieser verbindungsklasse das 
unsubstituierte N-Vinylimidazol in Salzform. Weitere geeignete 
wasserlosliche Monomere sind N-Vinyl imidazoline, die beispiels- 
weise mit Hilfe folgender allgemeiner Formel charakterisiert 
werden konnen: 



R3HC 
I 



-N-R2 



R4HO-N^C-Rl 
CH=CH 2 



(I), 



in der 



Rl * H, Cj- bis C 18 -Alkyl, 




R6 
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R5, R6 s h, C a - bis C 4 -Alkyl, CI, 

R2 = H, Ci- bis C 18 -Alkyl, -CH2-^3, -CH 2 -CH-CH 2 

O 

R3, R4 = h p C a - bis C^-Alkyl, und 
X~ ein Saurerest bedeutet. 

Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation aus dieser Gruppe 
von Verbindungen 1-Viny 1-2-imidazol in-Salze der Formel II ein 

— © _ 

H 2 C N-R* 

I II , 

CH=CH 2 

in der 

5 R* = H, CH 3 , C 2 H 5 , n- und i-C 3 H 7 , C 6 H 5 und 

X" ein Saurerest ist. X~ steht vorzugsweise fiir Cl~, Br", S04 2 "/ 
HSO*©, H 2 P0 4 ©, CH3O-SO3-, C 2 H 5 -0-S03~, Rl-COO" und R* « H, C x - 
bis C 4 -Alkyl und Aryl. 

10 Der Substituent X~ in den Formeln I und II kann prinzipiell jeder 
beliebige Saurerest einer anorganischen Oder einer organischen 
Saure sein. Die Monomeren der Formel I werden erhalten, indem man 
die freie Base, d.h. l-Vinyl-2-imidazoline, mit der aquivalenten 
Menge einer Saure neutral isiert . Die vinyl imidazol ine konnen auch 

15 beispielsweise mit Trichloressigsaure, Benzolsul fonsaure oder 

Toluolsulfonsaure neutral isiert werden. Auper Salzen von 1-Vinyl- 
2-imidazolinen komroen auch quaternisierte 1-Viny 1-2-imidazol ine 
in Betracht. Sie werden hergestellt, indem man l-Vinyl-2- 
imidazoline, die gegebenenfalls in 2-, 4- und 5-Stellung substi- 

20 tuiert sein konnen, mit bekannten Quaternisierungsmitteln um- 
setzt. Als Quaternisierungsmittel kommen beispielsweise C x - bis 
C 18 -Alkylchloride Oder -bromide, Benzy lchlorid, Benzy lbromid, 
Epichlorhydrin, Dimethylsulfat und Diethylsulfat in Betracht. Als 
Quaternisierungsmittel verwendet man vorzugsweise Epichlorhydrin, 

25 Benzylchlorid, Dimethylsulfat und Methylchlorid. 
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vorzugsweise komnen als wasserlbsliche ethylenisch ungesattigte 
Monomere Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonsSure, N-Vinylpyrrol idon, Acrylamid und Methacrylamid sowie 
Diallyldimethylaramoniumchlorid in Betracht. Die Monomeren konnen 
5 entweder allein zu Homopolymerisaten Oder auch in Mischung mit- 
einander zu Copolymerisaten polymerisiert werden. Von besonderem 
interesse sind beispielsweise Copolymerisate aus Acrylamid und 
Acrylsaure, Copolymerisate aus Acrylamid und Methacrylsaure, 
copolymerisate aus Methacrylamid und Acrylsaure, Copolymerisate 

10 aus Methacrylamid und Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acryl 
amid Acrylsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Copolymerisate aus Acrylamid, Acrylsaure und N-Vinylpyrrol idon, 
Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat, Co- 
polymerisate aus Acrylamid und Diethyl ami noethylmethacryl at und 

15 copolymerisate aus Methacrylamid und Dimethylaminoethylacrylat. 
Die Carbonsauren und die anderen ethylenisch ungesSttigten 
SSuren, wie vinylsulfonsSure und Acrylamidomethylpropansulfon- 
sSure, konnen entweder in Form der freien Saure, in partiell neu- 
tralisierter oder auch in vollstandig neutral isierter Form bei 

20 der Polymerisation eingesetzt werden. Als Basen zur Neutralisa- 
tion dieser Monomeren verwendet man beispielsweise Natronlauge, 
Kalilauge, Ammonia*, Amine, wie Triethylamin, Butylamin, 
Morpholin und Ethanolamin. 

25 Weitere geeignete wasserlosl iche monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere sind die Hydroxyalkylester von monoethylenisch unge- 
sSttigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren, z.B. Hydroxyethyl acryl at, 
Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxy propyl - 
acrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 

30 Hydroxybutylacrylate und Hydroxybutylmethacrylate, sowie 

1,6-Hydroxyhexylacrylat. Oiese Gruppe von Monomeren kann nut den 
anderen oben genannten Monomeren copolymerisiert werden. Von 
besonderem Interesse sind hier Copolymerisate aus Acrylam d und 
2-Hydroxyethylacrylat, Copolymerisate aus Acrylamid, Acrylsaure 

35 und 2-Hydroxyethylacrylat und Copolymerisate aus Methacrylsaure, 
Acrylamid und 2-Hydroxyethylacrylat. 

Die wasserloslichen monoethylenisch ungesSttigten Monomeren 
konnen gegebenenfaUs zusammen mit wasserunloslichen 
40 copolymerisiert werden, um die Eigenschaften der wasserloslichen 
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Polymerisate zu mod if izieren. Die wasserunlosl ichen Monomeren 
werden dabei hochstens in einer solchen Menge eingesetzt, dap die 
entstehenden Polymerisate noch in Wasser loslich sind bzw. dap 
die Wasserlosl ichkeit der Polymerisate in Form der Salze gegeben 
5 ist. Als wasserunlosl iche Monomere kommen beispielsweise Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, C x - bis C 18 -Alky lester von 
monoethylenisch ungesatt igten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren in 
Betracht, z.B. Methyl aery 1 at, Ethy lacry lat f n-Propy lacry lat, 
isopropylacrylat, n-Buty lacry 1 at, Isobuty lacry lat, n-Octyl- 

10 acrylat r Isoocty lacry lat, Palmitylacry lat und Steary lacry lat 

sowie die entsprechenden Ester der Methacry Isaure, z.B. Methyl- 
methacrylat, Ethy lmethacry lat, n-Butyl methacry lat und Stearyl- 
methacrylat. weitere geeignete Ester dieser Art sind beispiels- 
weise die Halbester der Maleinsaure, z.B. Monomethylmaleinat, 

15 Monobutylmaleinat und Monoethylitaconat. 

Wasserquellbare Polymerisate werden hergestellt, indem man bei 
der Polymerisation von wasserlosl ichen Monomeren, wie sie oben 
beispielhaft beschrieben sind f zusatzlich Vernetzer einsetzt, 

20 d.h. Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesatt igte, 
nichtkonjugierte Ooppelbindungen im Molekill enthalten. Geeignete 
Vernetzer sind beispielsweise N, N' -Methyl enbi s aery 1 amid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethy lenglykoldimethacry late, die 
sich jewei Is von Polyethy lenglykolen eines Molekulargewichts von 

25 106 bis 8.500 ableiten, Trimethy lolpropantr i aery lat, Trimethylol- 
propantrimethacrylat, Ethy lenglykoldiacry lat, Propy lenglykol- 
diacrylat, Butandioldiacry lat, Hexandioldiacry lat, Hexandiol- 
dimethacrylat, Diacrylate und Oimethacry late von Blockcopoly- 
merisaten aus Ethylenoxid und Propy lenoxid, zweifach bzw. drei- 

30 fach mit Acrylsaure Oder Methacry Isaure veresterte Anlagerungs- 
produkte von Ethylenoxid und/oder Propy lenoxid an Trimethy lol- 
propan, mindestens zweifach mit Acrylsaure Oder Methacry Isaure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythr i t, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallyl- 

35 phthalat, Polyethylenglykoldi vinyl ether, Trimethy lolpropan- 

diallylether, Polyethy lenglykoldi vinyl ether, Butandioldi vinyl- 
ether, Pentaerythrittriallylether und/oder Oi viny lethylenharn- 
stoff und/oder Trially 1 mono a Iky lammoniumsalze, wie z.B. Triallyl- 
methy lammoniumchlorid. Vorzugsweise setzt man wasserlosl iche 

40 Vernetzer ein, z.B. N, N'-Methy len-bisacry lamid, Polyethylen- 
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glykoldiacrylate, Polyethylenglykoldimethacrylate. Pentaerythr it- 
trial lylether und/oder Divinylharnstoff . Die Vernetzer werden in 
einer Menge von 50 bis 5000 ppm entsprechend etwa 0,003 bis 
0,3 Mol.%, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
5 Monoraeren, verwendet. 

urn die Monomeren zu polymerisieren, lost man sie zunachst in 
Wasser. Die Konzentration der Monomeren in der waprigen Losung 
betragt 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%. Die waprige 

10 Losung wird dann unter Bildung einer wasser-in-ol-Emulsion in 
einer inerten hydrophoben Flussigkeit (Slphase) in Gegenwart 
mindestens eines wasser-in-31-Emulgators emulgiert. Als inerte 
hydrophobe Fliissigkeiten konnen praktisch alle mit Wasser nicht 
mischbaren Fliissigkeiten verwendet werden, die nicht in die 

15 Polymerisation eingreifen. Vorzugsweise verwendet man hierfur 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof f e Oder Mischungen 
aus aliphatischen und aromatisehen Kohlenwasserstof fen. Geeignete 
aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Pentan, 
Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 

20 Decalin, isooctan und Ethylcyclohexan. Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, die als hydrophobe Fliissigkeit bei der umgekehrten 
Suspensionspolymerisation verwendet werden, sind beispielsweise 
Benzol, Toluol, Xylol und isopropylbenzol . Daneben ist es selbst 
verstandlich auch moglich, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 

25 Tetrachlorethan, Hexachlorethan, Trichlorethan und Chlorbenzol zu 
verwenden. vorzugsweise verwendet man Cyclohexan, Methylcyclo- 
hexan oder Kohlenwasserstoffe eines Siedebereiches von 60 bis 
170°C. Der Anteil der Olphase am Aufbau der wasser-in-ol-Polymer- 
emulsion betragt 15 bis 70, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%. 

urn die waprige Monomerlosung in der eiphase zu dispergieren, 
verwendet man die dafiir bekannten wasser-in-01-Emulgatoren. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Sorbitanester, wie 
sorbitanmonostearat, Sorbitanmonooleat, Sorb itanpalmi tat und 
Sorbitanlaurat sowie urn Glycerinester, deren SaureKomponente sich 
von C 14 - bis C 20 -Carbonsauren ableitet. Weitere geeignete Emul- 
gatoren sind die aus der DE-PS 25 57 324 bekannten Wasser- in-<51- 
Emulgatoren, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

40 A) C 10 -C 2 2-Fettalkoholen mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 
1:0,5 bis 1:1,5 zu Glycidylethern, 



30 



35 
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B) Rcaktion der Glycidylether mit (1) gesattigten, 2 bis 6 0H- 
Gruppen enthaltenden C 2 -C6~Alkoholen Oder (2) deren Mono- 
ether mit Cio-C^i-^ettalkoholen, im Mol verhaltnis GTycidyl- 
ether zu (1) oder (2) von 1:0,5 bis 1:6 in Gegenwart von 

5 Sauren oder Basen und 

C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gemap (B) mit mindestens 
einem Cj-C^-Alky lenoxid im Mol verhaltnis 1:1 bis 1:6. 

10 Die in Betracht kommenden Wasser-in-ol-Emulgatoren haben einen 
HLB-Wert von hochstens 8. Unter HLB-Wert versteht man die hydro- 
phi le-1 ipophi le Balance des Emulgators, vgl. w.C. Griffin, 
J. Soc. Cosmet. Chew. Band 1, 311 (1949). Die Wasser-in-61- 
Emulgatoren werden, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, in 

15 einer Menge von 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.% eingesetzt. 
Vorzugsweise werden diejenigen Wasser-in-61-Emulgatoren einge- 
setzt, die in der genannten DE-PS 25 57 324 beschrieben sind. 

Als geeignete Radikale bildende Polymerisationsinitiatoren konnen 

20 samtliche ubl icherweise eingesetzte Polymerisationsinitiatoren 
verwendet werden. Bevorzugt sind wasserlosl iche Initiatoren, wie 
Alkali- oder Ammoniumperoxidisulfate, Wasserstof f per ox id, Di- 
acety Iperoxidicarbonat, Dicyclohexy Iperoxidicarbonat, tert.- 
Butylperpi valat, Di lauroy Iperoxid, Dibenzoy Iperoxid, tert. -Buty 1- 

25 per-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Bis-(tert ,-butyl- 
peroxid)-cyclohexan, tert. -Buty Iperacetat, Dicumy Iperoxid, Di- 
tert. -amy Iperox id, Di-tert .-buty Iperoxid, Cumylhydroperoxid, 
tert .-Butyl hydroperox id und p-Menthanhydroperoxi d sowie Azo- 
initiatoren, wie 2,2'-Azobis(2-methyl-N-phenylpropionamidin)- 

30 dihydrochlorid, 2, 2'-Azobis (2-methy lpropionamidin)dihydrochlorid, 
2, 2' -Azobis (2, 4-dimethy 1 valeronitri 1 ) , 2, 2'-Azobis-(isobutyro- 
nitril), 2 f 2 ' -Azobi s (2-amidi nopropan) di hydrochl or id und 2,2'-Azo- 
b is- [2- ( 2- imidazol in-2-yl )propan] -dihydrochlorid. Bevorzugte 
Initiatoren sind Alkali- und Ammoniumpersulfate, twrt.-Butyl- 

35 perpi valat, tert .-Buty lper-2-ethy lhexanoat, 2, 2 ' -Azobi s- (2, 4-di- 
methyl valeroni tri 1 ) , 2, 2 '-Azobis (2-amidi nopropan)di hydroch lor id, 
Azobis-( isobutyronitri 1 ) und 2, 2 '-Azobis [2- (2-imidzol in-2-yl )- 
propanjdihydrochlorid. Man kann entweder einen einzigen Initiator 
oder auch Mischungen mehrerer Initiatoren verwenden. Die Auswahl 

40 der Initiatoren richtet sich in erster Linte nach der Temperatur, 
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bei der die Polymerisation durchgefuhrt wird. Man kann auch zu- 
satzlich Salze von Schwermetallen, z.B. Kupfer-, Kobalt-, 
Mangan-, Eisen-, Nickel- und Chromsalze und/oder organische Ver- 
bindungen, wie Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinsaure sowie 
5 Reduktionsmittel, wie beispielsweise Alkalidisulf it oder Form- 
aldehydnatriumsulfoxylat zusaramen rait mindestens einera der oben 
angegebenen Radikale bildenden Polymerisationsiniti atoren ein- 
setzen. Solche Mischungen von Initiatoren ermoglichen das Poly- 
merisierer. bei niedrigeren Temperaturen. Die reduzierende Kom- 

10 ponente von sogenannten Redox- Initiatoren kann beispielsweise von 
Natriumsulfit, Natriumbisulf it, Natriumforraaldehydsulfoxylat oder 
Hydrazin gebildet werden. Bezogen auf die bei der Polymerisation 
eingesetzten Monomeren benotigt man 100 bis 10.000, vorzugsweise 
100 bis 2000 ppm eines Polymerisationsinitiators oder einer 

15 Mischung mehrerer polymerisationsinitiatoren. Die angegebenen 
initiatormengen entsprechen etwa 0,003 bis 0,3 Mol.% Initiator, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Poly- 

20 merisation der wasserloslichen Monomeren zusatzlich in Gegenwart 
mindestens eines dl-in-wasser-Emulgators durchgefilhrt. Der Ein- 
satz dieser Gruppe von Emulgatoren ermoglicht die Herstellung 
besonders feinteiliger und sedimentationsstabi ler wasser-in-Sl- 
Polymeremulsionen. Geeignete 01-in-Wasser-Emulgatoren sind bei- 

25 spielsweise samtliche Netzmittel, die einen HLB-Wert von minde- 
stens 10 haben. Bei dieser Gruppe von Emulgatoren handelt es sich 
im wesentlichen um hydrophile wasserlfisliche Verbindungen, wie 
ethoxylierte Alkylphenole oder ethoxylierte Fettalkohole. Pro- 
dukte dieser Art werden beispielsweise dadurch erhalten, dap man 

30 C 6 - bis C 12 -Alkylphenole oder c 8 -C 2 2-Pe ttalltohole mit Ethylenoxid 
umsetzt. Vorzugsweise ethoxyliert man Ci 2 -Cie-Pe tt a lltonole - Das 
Molverhaltnis von Alkylphenol bzw. Fettalkohol zu Ethylenoxid 
betragt dabei im allgemeinen 1:5 bis 1:20. Weitere geeignete 
Emulgatoren sind beispielsweise alkoxylierte Fettamine. Sofern 

35 die Emulgatoren einen HLB-wert von 10 oder dariiber bei der Poly- 
merisation eingesetzt werden, so verwendet man sie in Mengen von 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die zu poly- 
mer is ierenden Monomeren. 



40 
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Oie Polymerisation der Monomeren erfolgt in der waprigen Phase 
einer Wasser-in-dl-Emulsion in Gegenwart von Wasser- i n-Sl-Emul- 
gatoren und ggf. 51-in-Wasser-Emulgatoren sowie in Gegenwart von 
Radikale bildenden Polymeri sationsini tiatoren. Die dabei erhalt- 
5 lichen wasser-i n-ol-Polymeremulsionen enthalten die Polymer isate 
in Form von Primarteilchen mit mittleren Tei Ichengrdpen von ca. 
0,1 bis 15 fan, vorzugsweise 0,5 bis 5 /m. Mindestens 90 % der 
Primarteilchen der Wasser-in-8l-Polymeremulsion haben einen 
mittleren Tei Ichendurchmesser von < 10 inn. 

10 

Erf indungsgemap werden die bekannten wasser-in-Gl-Emulsionen von 
wasserloslichen Oder wasserquellbaren Polymer isaten in Gegenwart 
von 1 bis 40 Gew.%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.%, bezogen auf die 
Polymeren, an agglomerierend wirkenden Polyalkylenglykolen 
15 entwassert, die 

a) durch Anlagerung von C 2 - bis C4-Alkylenoxiden an Alkohole, 
Phenole, Amine Oder CarbonsSuren erhaltlich sind, und 

20 b) mindestens 2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert ent- 
halten. \ 

Oie Polyalky lenglykole bewirken wahrend der azeotropen Ent- 
wasserung der Wasser-in-dl-Polynieremulsionen eine Agglomeration 

25 der Primarteilchen der Wasser-in-&l-Polymereraulsion. Nach der 

azeotropen Entwasserung liegen Agglomerationen von Primarteilchen 
vor, die gemap Siebanalyse einen mittleren Tei Ichendurchmesser 
von ca. 20 bis 5.000, vorzugsweise 50 bis 2500 fm haben. Das in 
den Wasser-in-dl-Emulsionspolymerisaten enthaltene Wasser wird 

30 durch azeotrope Destination zu mindestens 70 %, bevorzugt zu 80 
bis 99 % entfernt. Geringe Mengen an Wasser, die in den Poly- 
merisaten verbleiben, storen nicht, im Gegenteil, sie fuhren 
dazu, dap sich die agglomerierten Tei lchen schneller in Wasser 
auf Ibsen als vollstandig getrocknete agglomerierte Tei lchen. 

35 Handelsubl iche Wasser-in~Sl-Polymeremulsionen, die einen Fest- 

stoffgehalt von mehr als 20 Gew.% aufweisen, werden zweckmapiger- 
weise vor Beginn der azeotropen Destination mit 10 bis 
200 Gew.%, bevorzugt mit 50 bis 150 Gew.%, eines Kohlenwasser- 
stoffs mit einem Siedepunkt unter 150°C versetzt. Die azeotrope 

40 Entwasserung der Wasser-i n-31-Polymeremuls i onen kann bei Normal- 
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druck, unter vermindertem Druck sowie unter erhohtem oruck vor- 
genommen werden, z.B. in dero Bereich von 100 mbar bis 15 bar. Die 
Tempcraturen werden vorzugsweise so gewahlt, dap die Wasser-in- 
61-Polymeremulsionen, die entwassert werden, nach Moglichkeit 
5 nicht geschadigt werden. ublicherweise werden die wasser-in-61- 
Polymeremulsionen auf eine Temperatur in dem Bereich von 60 bis 
170°C erhitzt. 

Die als Agglomerationshilfsmittel in Betracht kommenden Poly- 

10 alkylenglykole sind beispielsweise dadurch erhaltlich, dap man 

die in Betracht koiranenden Alkylenoxide, es sind dies Ethylenoxid, 
propylenoxid, Butylenoxid-1,2, isobutylenoxid urid Tetrahydrofuran 
an Alkohole, Phenole, Amine oder Carbonsauren anlagert. Die ge- 
nannten Alkylenoxide und Tetrahydrofuran konnen entweder allein 

15 oder in Mischung polymerisiert werden. Sofern Mischungen ein- 
gesetzt werden, erhalt man polymere Verbindungen, in denen die 
Alkylenoxid-Einheiten statistisch verteilt sind. Man kann jedoch 
auch die Alkylenoxide in ublicher Weise zu Blockcopolymerisaten 
abreagieren lassen. Homopolymerisate des Ethylenoxids werden 

20 beispielsweise erhalten, indem man Ethylenoxid an Ethylenglykol 
anlagert. Zur Hersteliung von Homopolymerisaten des Propylenoxids 
lagert man an Propylenglykol-1, 2, Propylenglykol-1,3 oder an 
Mischungen der genannten isomeren Propylenoxid an. Die Herstel- 
iung der Homopolymerisate der anderen Alkylenoxide erfolgt in 

25 entsprechender Weise. 

Blockcopolymerisate werden beispielsweise dadurch hergestellt, 
dap man zunachst an Ethylenglykol Ethylenoxid anlagert und ab- 
reagieren lapt und danach Propylenoxid unter den (iblichen Be- 

30 dingungen, d.h. durch Katalyse mit Alkalihydroxiden oder Calcium- 
oxid r anlagert. Hier gibt es viele MSglichkeiten, um die Reihen- 
folge der Blocke von Alkylenoxid-Einheiten zu variieren. Bei- 
spielsweise kann sich an einen Ethylenox id-Block ein Propylen- 
oxid-Block und dann ein Ethylenoxid-Block anschliepen. Ebenso 

35 sind Polyalkylenglykole als Agglomerationshilfsmittel einsetzbar, 
die einen Ethylenoxid-Block, einen Propylenoxid-Block und einen 
Butylenoxid-Block aufweisen oder Polyalkylenglykole, bei denen 
auf einen Propylenoxid-Block ein Ethylenoxid-Block folgt oder 
solche Polyalkylenoxide bei denen auf einen Butylenoxid-Block ein 

40 Propylenoxid-Block und gegebenenfalls ein Ethylenoxid-Block 
folgt. 
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Die Endgruppen der so entstehenden Polyal ky lenglykole konnen 
einseitig Oder auch beidseitig verschlossen sein. Einseitig ver- 
schlossene Polyalky 1 engly kole erhalt man z.B. dadurch, dap man 
Alkylenoxide an Alkohole, Phenole, Amine Oder Carbonsauren an- 
5 lagert. Geeignete Alkohole sind beispielsweise einwertige C a - bis 
C22*Alkohole f z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, n-Octanol, Isooctanol und Steary lalkohol . 
Als Alkohole konnen auch mehrwertige Alkohole eingesetzt werden, 
z.B. wie bereits oben erwahnt, Ethy lenglykole Oder Propylen- 

10 glykole sowie Glycerin, Pentaerythri t und Hexandiol-1, 6. Die 
Alkylenoxide konnen auch an Phenol, und substituierte Phenole, 
wie Cj- bis Cig-Alkylphenole addiert werden. Ebenso eignen sich 
Amine als Endgruppenverschlup, z.B. Ci- bis Cis-Alkyl- oder 
Dialkylamine sowie Diamine, vorzugsweise Ethy lendi ami n. Von 

15 besonderem Interesse sind hierbei handelsubl iche Produkte, die 
beispielsweise durch nacheinander erfolgende Anlagerung von 
Ethylenoxid und Propylenoxid an Ethylendiamin erhaltlich sind. 
Auch Thioalkohole, wie Mercaptoethanol , Mercaptopropanole und 
Mercaptobutanole, konnen alkoxyliert werden. Die endstandigen 

20 OH-Gruppen der Polyal ky lenglykole konnen auch beispielsweise 

durch Aminogruppen ersetzt sein. Ebenso eignen sich solche Poly- 
alkylenglykole als Agglomerat i onshi 1 f smittel , deren endstandige 
OH-Gruppen verethert Oder verestert sind. 

25 Die in Betracht kommenden Polyalky lenglykole enthalten mindestens 
2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert . Geeignete Agglomera- 
tionshilfsmittel sind beispielsweise Polyethylenglykole, Poly- 
propy lenglykole, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxidblocken der Struktur EO-PO, PO-EO-PO oder EO-PO-EO, 

30 ein- oder beidseitig mit Ci- bis C 4 -Alkoholen veretherte Poly- 
ethylenglykole und solche Verbindungen, die durch Anlagerung von 
zunachst Ethylenoxid und dann Propylenoxid oder in umgekehrter 
Reihenfolge an Ethylendiamin erhaltlich sind. Geeignete agglome- 
rierend wirkende Polyalky lenglykole sind z.B. Die+hylenglykol , 

35 Triethylenglykol, Tetraethy lenglykol, Pentamethy lenglykol , Hexa- 
ethylenglykol, Heptaethylenglykol, Octaethylenglykol, Diethylen- 
glykoldimethylether, Di ethy lenglykolmonomethy 1 ether, Diethylen- 
glykoldiethylether, Diethy lenglykolmonoethy 1 ether, Tri ethy len- 
glykolmono- und -dimethy lether, Triethy lenglykolmono- und -di- 

40 ethylether, Dialky lenglykoldibuty lether, Diethy lenglykolmono- 
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butylether, oiethylenglykolmonopropylether, Diethylenglykol- 
dipropylether, EO-PO-Blockcopolymerisate mit mittleren Molekular- 
gewichten von 120 bis 2 Millionen, PO-EO-PO-Blockcopolymensate 
mit mittleren Molekulargewichten von 178 bis 2 Millionen und 
5 E 0-PO-EO-Blockcopolymerisate mit mittleren Molekulargewichten von 
164 bis 2 Millionen, Polypropylenglykole mit Molekulargewichten 
von 134 bis 2 Millionen, oipropylenglykoldiacetat, Diethylen- 
glykoldiacetat, Dipropylenglykolmonoacetat, D i ethyl englyko Imono- 
acetat, Dipropylenglykoldimethylether und Dipropylenglykolmono- 

10 methylether. Die angegebenen Molekulargewichte beziehen sich auf 
das zahlenmittel. Die Agglomerationshilfsmittel werden vorzugs- 
weise in Mengen von 5 bis 20 Gew.%, bezogen auf das in der 
Wasser-in-01-Emulsion vorhandene Polymere, eingesetzt. Nach der 
azeotropen Entwasserung in Gegenwart der Polyalkylenglykole 

15 liegen agglomerierte Polymerteilchen vor, die leicht isoliert 
werden konnen, z.B. durch Filtrieren, Abdekantieren des Kohlen- 
wasserstoffols oder Zentrifugieren. Oas den agglomerierten 
Teilchen noeh anhaftende Kohlenwasserstoffol kann leicht aus den 
agglomerierten Polymerteilchen entfernt werden, z.B. durch 

20 Trocknen in einem Trockenschrank, vorzugsweise Trocknen bei 
hoheren Temperaturen unter vermindertera Oruck. 

Von besonderem Interesse fllr die Anwendung als verdickungsmittel 
zur ErhShung der viskositat wSpriger Systerae, insbesondere als 

25 verdickungsmittel fOr Oruckpasten, die zum Bedrucken von Texti- 
Uen eingesetzt werden, sind wasserquellbare Polymerisate, die 
als wesentliche wasserlosl iche monoethylenisch ungesattigte Mono- 
mere Acrylsaure, Acrylamid und N-Vinylpyrrolidon einpolymer siert 
enthalten. Oer Anteil an vernetzungsmittel in den wasserquell- 

30 baren Polymerisaten betragt ca. 50 bis 5000, vorzugsweise 200 bis 
2000 ppm. Oer Anteil an einpolymerisierter Acrylsaure Uegt m 
dem Bereich von 60 bis 98 %, der einpolymerisierte Acrylaraid- 
Anteil betragt 1 bis 20 Gew.% und der Anteil an einpolymensier- 
tem N-Vinylpyrrolidon 1 bis 20 Gew.%. Nach dem erf indungsgemapen 

35 Verfahren erhalt man insbesondere dann Pulver mit einheitlicher 
Teilchengropenverteilung, wenn die Polymerisate der Wasser-in-ol- 
Polymeremulsionen mindestens 1 Gew.% N-Vinylpyrrolidon einpoly- 
merisiert enthalten. Bei uberwiegend aus anionisch aufgebauten 
Polymerisaten ergibt ein Gehalt von 3 bis 25 Gew.% einpolymeri- 

40 siertem N-Vinylpyrrolidon Copolymer! sate mit besonders einheit- 
licher TeilchengrSpenverteilung. 
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Die feintei 1 igen, aggloraerierten, wasserlosl ichen Polymerisate 
werden als Flockungsmi ttel, z.B. zum Flocken von Klarschlamm, 
kommunalen und industriellen Abwassern, sowie als Flockungsmittel 
bei der Herstellung von Papier verwendet. Sie sind auperdem als 
5 Retentions- und Entwasserungsmi ttel bei der Papierherstellung 
einsetzbar. Die agglomerierten wasserloslichen und wasserquell- 
baren Polymertei lchen zerf alien beim Einbringen in Wasser in die 
Primartei Ichen die sich rasch in wasser auflosen. Die wasser- 
loslichen Polymerisate haben K-Werte von 150 bis 300 (bestimmt 

10 nach H. Fikentscher in 0,5 %iger wapriger Losung bei pH 7 und 
25°C). Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichts- 
prozente. Die K-Werte der Polymeren wurden nach H. Fikentscher, 
Cellulosecheraie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) bei 
einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentrat ion von 

15 0,5 % in wapriger Losung bestimnt. Die Tei lchengropen der agglo- 
merierten Tei lchen wurden durch Siebanalysen ermittelt, wahrend 
die Tei lchengropen der Primartei lchen der Wasser-in-61-Polymer- 
emulsionen mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen 
ermittelt wurden. 

20 

Beispiele 

Herstellung der Wasser-in-01-Polymeremulsionen 

25 Allgemeine Durchftihrung 

Nach dem in der DE-A-36 41 700 beschriebenen Verfahren werden in 
einem 2 1 fassendem Polymer i sat ionsbehSlter, der mit Ankerruhrer, 
Thermometer, Stickstof feinlap- und -auslap versehen ist, die 

30 jeweils nachstehend beschriebenen Monomer emu Is ionen vorgelegt. 

Die polymerisierbare Hischung wird dann unter Zugabe von 0,054 g 
2, 2-Azobis(2-Aminopropan)dihydrochlorid 30 Minuten bei Raum- 
temperatur unter Stickstof fatmosphare bei einer Rtihrgeschwindig- 
keit von 200 Umdrehungen pro Minute emulgiert. Das Gemisch wird 

35 dann auf 55 bis 60°C erwarmt und in diesem Temperaturbereich 
innerhalb von 1,5 h polymerisiert . Nach Zugabe von weiteren 
0,054 g 2,2-Azobis(2-Aminopropan)dihydrochlorid wird das Reak- 
tionsgemisch nach 2 h bei 65°C nachpolymer isiert . Der mittlere 
Teilchendurchmesser der Primartei lchen der jeweils erhaltenen 

40 Wasser-in-ol-Polymeremulsionen lag in dem Bereich von 1 bis 5 pm. 
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W/O-Polymerisat 1 

Zusammensetzung der Monomeremulsion 

5 250 g cyclohexan 

20 g eines wasser-in-61-Emulgators, der erhaltlich ist durch 

Umsetzung von 

(A) Oleyialkohol mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis 
10 1 : 1 zu Oleylglycidylether, 

(B) Reaktion des Oleylglycidylethers mit Glycerin im 
Molverhaltnis 1 : 1 in Gegenwart von BF 3 -Phosphor- 
saure bei einer Temperatur von 80°C und Entfernen 
des Katalysators mit Hilfe eines basischen Ionen- 

15 austauschers und 

(C) Ethoxylierung des Reaktionsprodukts gemap (B) mit 
2 mol Ethylenoxid, 

3 g eines Tensids, das durch Umsetzung eines Ci 3 -Ci 5 -Oxo- 
20 alkohols mit 6 mol Ethylenoxid und 4 mol Propylenoxid 

erhaltlich ist und einen Trilbungspunkt von 32°C in 
Wasser und eine Viskositat von 65 mPas bei 23°C hat f 



175 g Acrylsaure 

25 15 g Aery 1 amid 

0,427 g AmeisensSure 

0,089 g Pentanatriumsalz der oiethylentriaminpentaessigsaure 

0,043 g Methylenbisacrylamid. 

30 Zur Herstellung der Monomeremulsion wird zunachst Acrylsaure im 
Polymerisationsbehalter vorgelegt und durch Zugabe von wapriger 
Kalilauge auf einen pH-Wert von 7 neutral isiert. Anschliepend 
fugt man die weiteren Komponenten zu und soviel Kalilauge, dap 
sich ein pH-Wert von 8 einstellt. Man gibt dann soviel wasser zu, 

35 dap der Gesamtansatz der Monomeremulsion 1000 g betragt, emul- 
giert und polymerisiert wie oben beschrieben. 

W/O-Polymerisat 2 

40 Man verfShrt wie bei der Herstellung von W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, verwendet jedoch anstelle von Acrylsaure und Acrylamid 
jetzt 200 g AcrylsSure als Monomer, 
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W/O-Polymerisat 3 

Man verfahrt wie bei der Herstellung von W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, verwendet jedoch als Monomeremul s i on 200 g Acrylsaure 
5 und neutral isiert die Acrylsaure anstelle mit Kalilauge jetzt mit 
Natron lauge. 

W/O-Polymerisat 4 

10 Zu der unter W/O-Polymer i sat 1 beschri ebenen Monomeremul si on fugt 
man noch 25 g N-viny Ipyrrolidion zu. 

W/O-Polymerisat 5 

15 Man verf&hrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 jedoch 
mit den Ausnahmen, dap man zur Monomeremul si on noch 25 g N- vinyl - 
pyrrol idon zufugt und zum Neutralisieren anstelle von KOH jetzt 
Natron lauge verwendet. 

20 W/O-Polymerisat 6 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, jedoch mit den Ausnahmen, dap man zur Monomeremulsion 
noch 25 g N-viny 1 pyrrol idon zuftigt und auf den Einsatz des 
25 Tensids verzichtet und die Neutralisation der Acrylsaure mit 
Natron lauge vornimmt. 

W/O-Polymerisat 7 

30 Man verfahrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 be- 
schri eben, jedoch mit der Ausnahme, dap man Aery 1 amid durch 25 g 
N-Vinyl pyrrol idon ersetzt. 

W/O-Polymerisat 8 

35 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, jedoch mit den Ausnahmen, dap die Monomeremulsion noch 
zusatzlich 25 g N-Vinyl pyrrol idon enthalt und dap auf den Einsatz 
des Tensids verzichtet wird. 

40 
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W/O-Polymerisat 9 

HandelsUbliche wasser-in-«l-Polymeremulsion eines wasserquell- 
baren Copolymer isats aus Ammoniumacrylat und Acrylamid mit emem 
5 Polymergehalt von 22,5 % und einer roittleren Teilchengrope der 
dispergierten Primarteilchen von ca. 0,5 fan. 

Beispiel 1 

10 500 g des oben beschriebenen W/O-Polymerisat 1 werden in einem 
2 1 Glaskolben, der mit einem Thermometer, einem Ankerriihrer und 
einem wasserabscheider ausgestattet ist, zusammen mit 350 ml 
Cyclohexan und 10 g Polyethylenglykol der mittleren molaren Masse 
von 300 vorgelegt und mit einer Orehzahl von 300 Umdrehungen pro 

15 Minute geruhrt. Der Kolbeninhalt wird dann auf eine Temperatur i 
dem Bereich von 70 bis 80°C aufgeheizt und Wasser azeotrop ab- 
destilliert. Die azeotrope Destination ist nach etwa 5 h be- 
endet. Die so erhaltliche Polymersuspension setzt sich rasch ab, 
wird abfiltr'iert und im Vakuumtrockenschran* bei 50°C getrocknet 

20 Man erhSlt ein farbloses, nicht staubendes, rieselfahiges Poly- 
merisat, dessen Siebanalyse in Tabelle 1 angegeben ist. 



30 



35 



in 



Beispiel 2 

25 Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man 
jetzt als Agglomerationshilfsmittel eine Polyethylenglykol mit 
der mittleren molaren Masse von 4000 einsetzt. Man erhalt auch 
hier ein leicht f iltrierbares, 
farbloses, nichtstaubendes Polymerpulver. 



Beispiel 3 

Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man als 
Agglomerationshilfsmittel Polypropylenglykol mit einer mittleren 
molaren Masse von 600 einsetzt. Man erhalt ein farbloses, nicht- 
staubendes agglomeriertes Polymerisat, dessen Siebanalyse in 
Tabelle 1 angegeben ist. 
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Beispiel 4 



Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dap man als 
Aggloraerationshi 1 fsmi ttel ein Anl agerungsprodukt von sukzessive 
5 Propylenoxid und Ethylenoxid an Ethy lendi amin verwendet. 
Molekulargewicht ca. 16.000. 

Vergleichsbeispiel 1 

10 Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dap man 
anstelle von Polyethy lenglykol der mittleren molaren Masse von 
300 jetzt Sorbitanmonooleat einsetzt. Die Filtration dauert 
relativ lange und ist unvollstandig. Das Filtrat ist milchig 
weip. Das erhaltene pulverfdrmige Produkt staubt sehr stark. 

15 

Vergleichsbeispiel 2 

Das Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dap man anstelle 
des Polyethylenglykols mit mittlerer molarer Masse von 300 55 g 
20 einer 17,7 %igen LBsung des Schutzkolloids 1 einsetzt, das bei 
der umgekehrten Suspens ionspolymer isation Anwendung findet. 

Das Schutzkolloid 1 wurde folgendermapen hergestellt: 

25 In einer Polymer isationsapparatur, die aus einem Reaktionsgef ap 
bestand r das mit einem RUckf lupktihler, Thermometer, einer Heizung 
und einer Kuhlvorrichtung, einem Rtihrer, Zulauf gef apen und ftir 
das Arbeiten unter Inertgasatroosphare ausgeriistet war, wurde eine 
Mischung aus folgenden Bestandtei len vorgelegt und zum Sieden 

30 unter RUckflup erhitzt: 

1700 g eines Polymeren, das durch kontinuierl iches Polymeria 
sieren einer Monomermischung aus 83 % Styrol und 17 % 
Methacrylsaure bei einer Temperatur von 249 bis 251°C 
35 bei einem Druck von 24 mbar hergestellt wurde, ein 



40 



532 g 
1600 g 
2470 g 
65 g 



Molekulargewicht von 1870, eine Saurezahl von 104 mg 
KOH/g, eine Hydrieriodzahl von 14 g pro 100 g Polymer 
und einen Erweichungspunkt von 138°C hatte, 
Maleinsaureanhydrid, 
Cyclohexan, 

tert.-Butylacrylat und 
tert . -Buty 1 perp i val at . 
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Innerhalb von 2 Stunden nach Beginn des RUckflupf liepsiedens gab 
man jeweils eine Losung von 4730 g tert. -Butyl aery I at und 568 g 
Styrol in 1766 g Cyclohexan zu und gleichzeitig daroit eine Losung 
von 260 g tert.-Buty lperpi valat in 833 g Cyclohexan. Nach der 
voilstandigen Dosierung der Monomeren und des Polymerisations- 
initiators wurde das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden beim RUck- 
flupsieden geruhrt und danach mit Cyclohexan verdunnt. Man er- 
hielt eine Schutzkolloid-Dispersion mit einem Polymergehalt von 
17,7 %. Das Pfropfcopolymerisat hatte einen K-Wert von 32. 



Die bei der Entwasserung erhaltene Polymersuspension liep sich 
nicht innerhalb von 120 Minuten filtrieren (Papierf ilter, 
Fa. Schleicher fc Schull, mittelweitporig) . Zur Aufarbeitung der 
entwasserten wasser-in-ai-Polymeremulsion liep man das ent- 
15 wasserte Produkt Ober Nacht stehen und dekantierte am anderen 
Morgen das Sediment ab und trocknete es. Man erhielt ein sehr 
stark staubendes Pulver. 



Beispiel 5 



Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man jetzt das 
W/O-Polymerisat 2 einsetzte und bei 200 Upm entwasserte. Man 
erhielt nach dew azeotropen Trocknen eine Polymersuspension, die 
sich rasch absetzte und innerhalb von 1 Minute vollstandig fil- 
25 triert werden konnte. Die Siebanalyse des agglomerierten Poly- 
mer is ats 1st in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 6 

30 Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man das 

W/O-Polymerisat 3 einsetzte und bei 200 Upm entwasserte. Nach der 
azeotropen Entwasserung erhielt man eine rasch sediment ierende 
Polymersuspension, die innerhalb von 1 Minute vollstandig 
filtriert werden konnte. Nach dem Trocknen lag ein farbloses, 

35 nichtstaubendes Pulver vor, dessen Siebanalyse in Tabelle 1 
angegeben ist. 



40 



WO 92/13912 



PCT/EP92/00226 



25 



Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man das 
W/O-Polymerisat 4 azeotrop bei 200 Upm entwasserte. Man erhielt 
5 auch hier wiederum eine rasch sedimentierende, gut filtrierbare 
Polymersuspension, aus der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver 
gewonnen wurde. Die Siebanalyse ist in Tabelle 1 angegeben. Die 
Schuttdichte des Produkts betragt 0,60 g/cm3. 

10 Beispiel 8 

Beispiel 7 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap anstelle des 
dort verwendeten Agglomerationsmittels jetzt ein Blockcopoly- 
merisat aus Ethy lenoxid-Propy lenoxid-Ethy lenoxid-Blocken mit 
15 einer mittleren molaren Masse von 2600 und einer Viskositat von 
600 mPas (25°C) eingesetzt wurde. Nach dem azeotropen Abdestil- 
lieren des Wassers lag eine rasch sedimentierende Polymersuspen- 
sion vor, aus der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver mit der 
in Tabelle 1 angegebenen Siebanalyse erhalten wurde. 

20 

Beispiel 9 

Das Beispiel 7 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man als 
Agglomerationshilfsmittel jetzt ein Blockcopolymerisat aus 

25 Propylenoxid-Ethy lenox id-Propy lenoxid-Blocken der mittleren 

molaren Masse von 2800 und einer Viskositat von 675 mPas (25°C) 
einsetzte. Nach dem azeotropen Trocknen lag eine rasch sedi- 
mentierende Polymersuspension vor, aus der ein farbloses, nicht- 
staubendes Pulver mit der in Tabelle 1 angegeben Tei lchengropen- 

30 verteilung erhalten wurde. 

Beispiel 10 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man das 
35 W/O-Polymerisat 5 einsetzte und bei 200 Upm entwasserte. Man 
erhielt nach dem azeotropen Tocknen eine rasch sedimentierende 
Polymersuspension, aus der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver 
mit der in Tabelle 1 angegeben Tei lchengrdpenvertei lung erhalten 
wurde. 

40 
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Beispiel 11 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man jetzt das 
W/O-Polymerisat 6 anstelle des dort verwendeten einsetzte und bei 
5 200 upm entwasserte. Nach dero azeotropen Entwassern lag eine 

rasch sedimentierende gut filtrierbare Polymersuspension vor, aus 
der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver der in Tabelle 1 ange- 
geben Teilchengropenverteiltung erhalten wurde. 

10 Beispiel 12 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dap man 
anstelle des dort genannten Polymerisats jetzt das w/O-Polymeri- 
sat 7 einsetzte. Nach der azeotropen Entwasserung lag eine rasch 
15 sedimentierende Polymersuspension vor, die gut filtrierbar war 

und aus der ein farbloses, nichtstaubendes pulverformiges Polymer 
mit der in Tabelle 1 angegeben TeilchengrSpenverteiltung erhalten 
wurde . 

20 Beispiel 13 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man anstelle 
des dort verwendeten Polymerisats jetzt das W/O-Polymerisat 8 
einsetzte, zusatzlich noch 500 g Cyclohexan zufllgte und die Ent- 
25 wasserung bei einer Orehzahl von 500 Uradrehungen innerhalb von 
3 h durchfuhrte. Man erhielt eine rasch sedimentierende Polymer- 
suspension, aus der mit Hilfe einer Filtration ein farbloses, 
nichtstaubendes Polymerisat der in Tabelle 1 angegeben Zusammen- 
setzung erhalten wurde. 



30 



Beispiel 14 



Beispiel 13 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man als Agglo- 
merationshilfsmittel 20 g eines Blockcopolymerisates aus Ethylen- 
35 oxid-Propylenoxid-Ethylenoxid-Blocken der mittleren molaren Masse 
von 4600 und einem Erstarrungspunkt von 25°C einsetzte. Man er- 
hielt eine rasch sedimentierende Polymersuspension, aus der ein 
farbloses, nichtstaubendes Polymerpulver der in Tabelle 1 ange- 
geben Teilchengropenverteilung erhalten wurde. 



40 



WO 92/13912 



PCT/EP92/00226 



27 



Beispiel 15 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man anstelle 
des dort eingesetzten Polymeri sats jetzt das W/O-Polymeri sat 9 
5 einsetzte, dieses mit 500 g Cyclohexan verdiinnte, zusatzlich 10 g 
des im Vergleichsbeispiel 2 beschri ebenen Schutzkol loids fur die 
umgekehrte Suspensionspolymer isation zusetzte und bei 200 Upm 
entwasserte. Man erhielt ein farbloses, nichtstaubendes Polymer- 
pulver, das die in Tabelle 1 angegeben Tei lchengropenvertei lung 
10 aufwies. 

Vergleichsbeispiel 3 

Das W/O-Polymerisat 9 wurde mit 500 g Cyclohexan versetzt und 
15 ohne we it ere Zusatze einer azeotropen Oesti nation unterworfen. 
Hierbei koagulierte die Wasser-in-dl-Polymeremulsion. Der Ruhrer 
blieb stehen. 

vergleichsbeispiel 4 

20 

500 g des W/O-Polymerisat 9 wurden mit 500 g Cyclohexan und 20 g 
der im Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen 17,7 %igen Losung des 
Schutzkolloids 1 fUr die umgekehrte Suspensionspolymerisation in 
Cyclohexan versetzt und innerhalb von 4 h azeotrop entwassert. 

25 Die nach dem azeotropen Entwassern erhaltene Polymersuspension 
war aupert schwer filtrierbar. Der Versuch der Filtration uber 
ein Papierfilter der Fa. Schleicher & Schiill, mittelwei tporig, 
wurde nach 2 h abgebrochen, da das Filter verstopfte. Anderer- 
seits lief die Dispersion praktisch rUckstandsf rei durch ein 

30 100 /an Filter aus Perlon. Man liep die entwasserte Polymersuspen- 
sion deshalb Uber Nacht stehen und dekantierte am anderen Morgen 
ab und trocknete den Ruckstand im Vakuum. Man erhielt auf diese 
Weise ein extrem stark staubendes Pulver. 

35 Beispiel 16 

Beispiel 1 wird mit den Ausnahmen wiederholt, dap man anstelle 
des dort verwendeten Polymerisats jetzt 300 g der Polymeremulsion 
EM 430 der Fa. Floerger einsetzt und diese mit 450 g Cyclohexan 
40 verdunnt. Nachdem durch azeotrope Entwasserung 116 g Wasser 
anfielen, erhielt man ein farbloses, rieselfahiges und nicht- 
staubendes Pulver- Die Schuttdichte betragt 0,17 g/cm3. 
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Tabelle 1 



Siebanalysen der agglomerierten Polymertei lchen 
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30 Die gemap den Beispielen 1 bis 16 erhaltenen Polymertei lchen 
zerf alien bei«n Eintragen in Wasser in die PrimSrtei lchen, die 
stark quellen, so dap man strukturlose Gele erhalt. 
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Beispiel 17 

40 g des gemap Beispiel 1 hergestel 1 ten pul verformigen 
Polymerisats werden in 

795 g destilliertes wasser unter Ruhren eingestreut. Das 

Polymerisat lapt sich gut verteilen und klumpt nicht 
zusamroen. Dann wird drei Minuten bei 12.000 Umdrehungen 
pro Minuten mit einem Schnellriihrer geriihrt. Man erhalt 
eine glatte Paste. Anschliepend fugt man unter Ruhren 
nacheinander 

120 g Harnstoff, 

25 g Soda, 

10 g des Natriumsalzes der m-Nitrobenzolsulfonsaure und 

10 g des pul verformigen blauen Reakti vf arbstof f s der Colour 
Index Nr. 61 205 zu und homogenisiert 3 Minuten bei 
10.000 Umdrehungen pro Minute. 

Die erhaltene Druckpaste wird mit einer Flachf ilmdruckmaschine 
auf ein Baurawollgewebe gedruckt. Anschliepend trocknet man 
2 Minuten bei 110°C und unterzieht die bedruckte Ware 10 Minuten 
bei 102°C einer Sattdaropf f ixierung. Die Ware wird anschliepend 
nacheinander mit Wasser von 20°C und Wasser von 60°C gespult und 
mit einer waschflotte, die 2 g/1 eines Anlagerungsprodukts von 
8 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol enthalt, gekocht. Nach erneutem 
Spulen bei 20°C wird die Ware getrocknet. Man erhalt einen sehr 
farbstarken r egalen, konturenscharf en und weichen blauen Druck. 

Beispiel 18 

30 g des gemap Beispiel 5 hergestel lten pul verformigen Poly- 
merisats werden unter Ruhren in 



940 g 



Wasser von 15°dH eingestreut. Das Polymerisat lapt sich 
ohne Bildung von Klumpen verteilen und beginnt rasch zu 
quel I en. Anschliepend fugt man 
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30 g des blauen Dispersionsfarbstoffs der Forme 1 

o 2 NJ^Jk^ S c 2 h 5 

C2H4COOCH3 

in der fliissigen, nichtionogen gefinishten Handelsform 
zu und riihrt den Ansatz drei Minuten mit einein Schnell- 
5 rOhrer bei 10.000 Umdrehungen pro Minute. 

Die so erhaltene Druckpaste wird mit Hilfe einer Flachf ilmdruck- 
schablone auf eine Polyester-Wirkware gedruckt. Der Druck wird 
3 Minuten bei 100°C getrocknet und 10 Minuten bei 170°C einer 
10 HeiBdampffixierung unterworfen. Man erhalt einen farbstarken 

blauen Druck mit guter Egalitat, gutem Konturenstand und weichem 
Griff. 
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Beispiel 19 

25 g des gemSB Beispiel 6 hergestellten Polymerisats werden 

Ruhren eingestreut in eine Mischung aus 

831 g Trinkwasser, 

4 g einer 25 %igen AmmoniaklSsung, 

10 g eines handelsiibl ichen Fixierers auf Basis eines Hexa- 
methoxymethylmelamins und 

120 g eines handelsiibl ichen Bindemittels auf Basis einer 
45 %igen Copolymerisatdispersion aus Butylacrylat, 
Styrol und N-Methylolmethacrylamid. Das Polymerisat 
verteilt sich ohne zusammenzuklumpen in der wapngen 
Zubereitung und beginnt rasch zu quellen. Der Ansatz 
wird vier Minuten mit einem Schnellrilhrer bei 
10.000 Umdrehungen pro Minute gerQhrt. Danach gibt man 

10 g des roten Pigmentfarbstof fs der Colour Index Nr. 12 485 
zu und rOhrt nochmals eine Minute bei 5.000 umdrehungen 
pro Minute. 
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Die erhaltene Druckpaste wird anschl iepend mit Hilfe einer Flach- 
f ilmdruckschablone auf ein Mischgewebe aus 65 % Polyester und 
35 % Baumwolle gedruckt. Dann wird 2 Minuten bei 100°C getrock.net 
und 5 Minuten bei 150°C mit Heipiuft fixiert. Man erhalt einen 
5 blauen, farbstarken, bri 1 1 antroten Druck mit guter Egalitat, 
scharfen Konturen, weichem Griff und guten Reib- und Trocken- 
re i n i gungsec hthe i ten . 



10 



Beispiel 20 

4,5 g des gemap Beispiel 7 hergestel 1 ten pulverformigen 
Polymer isats werden unter RUhren in 



5 g eines handelsubl ichen Emulgators auf Basis eines 
15 Alkylpolyglykolethers in 

530,5 g Trinkwasser eingestreut. Der Ansatz beginnt bereits 

nach wen i gen Sekunden zu verdicken. Anschl iepend wird 
zwei Minuten mit einem Schnel lriihrer bei 8.000 Um- 
20 drehungen geriihrt. In den homogenen, viskosen Ansatz 

werden unter RUhren bei 8.000 Umdrehungen pro Minute 
innerhalb einer Minute 

300 g Benzin einemulgiert. Dann ruhrt man nochmals eine 
25 Minute bei 10.000 Umdrehungen pro Minute und fiigt 

120 g eines handelsubl ichen Bindemi ttels auf Basis einer 

45%igen waprigen Copolymer isatdispersion aus Butadien, 
Styrol, Acrylnitril und N-Methy lolmethacry lamid sowie 

30 

30 Teile des roten Pigmentfarbs toffs der Colour Index Nr. 12475 
zu. Das Gemisch wird nochmals zwei Minuten bei 
10.000 Umdrehungen pro Minute geruhrt. 

35 Die erhaltene Druckpaste wird dann mit Hilfe einer Rouleauxdruck- 
maschine auf ein Baumwollgewebe gedruckt. Der Druck wird 3 Minu- 
ten bei 100°C getrocknet und 5 Minuten bei 150°C mit Heipiuft 
fixiert. Man erhalt einen brillanten, farbstarfcen, egalen, kon- 
turenscharfen roten Druck mit weichem Griff und guten Reib- und 

40 Napec hthe i ten. 
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Beispiel 21 

40 g des gemap Beispiel 10 hergestellten pulverfSrmigen 
Polymerisats werden in eine Mischung aus 

5 

560 g Trinkwasser, 

150 g Kaliumcarbonat, 

10 25 g Thiodiglykol, 

25 g Glycerin, 

150 g des Natriumsalzes der Hydroximethansulf insure (vor- 

15 liegend als Dihydrat) und 

50 g der flUssigen Handelsform des roten Kupenfarbstoffs mit 
der C.I. Nr. 67 000 e ingest reut. 

20 Das pulverfSrmige Polymerisat verteilt sich fclumpenfrei und 

beginnt bereits nach wenigen Sekunden zu verdicken. AnschlieBend 
ruhrt man 4 Minuten mit einem Schnellruhrer bei 10.000 Um- 
drehungen. Die erhaltene Oruckpaste wird mit einer Flachfilm- 
druckmaschine auf ein Baumwollgewebe gedruckt. AnschlieBend 

25 trocknet man 2 Minuten bei 100°C und unterzieht die bedruckte 
Ware 15 Minuten bei 102°C einer Sattdampf f ixierung. 

AnschlieBend wird mit wasser von 20°C gespult, dann gibt man das 
Text il gut in eine 60°C warme Waschflotte, die 2 g/1 30 %iges 

30 wasserstoffperoxid enthalt. Nach einer Verweilzeit von 2 Minuten 
wird die Ware erneut mit Wasser von 20°C gespult und anschlieflend 
mit einer Waschflotte gekocht, die 1 g/l eines Anlagerungs- 
produktes von 8 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol enthSlt. Nach 
nochmaligem Spulen bei 20°C wird die Ware getrocknet. Man erhalt 

35 einen egalen, konturenscharfen und weichen roten Druck. 
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Beispiel 22 

40 g des gemap Beispiel 11 hergestellten pul verfortnigen 
Polymerisats werden unter Ruhren in 

930 g Wasser von 15°dH eingestreut. Anschliepend fiigt man 

30 g des blauen Dispersionsf arbstof fs der Formel 



i - C2H5 



c 2 h 4 cooch 3 

10 in der flUssigen, nichtionogen gefinishten Handelsform 

zu und ruhrt den Ansatz drei Minuten rait einem Schnell- 
ruhrer bei 10.000 Umdrehungen pro Minute. 

Die so erhaltene Druckpaste wird mit Hilfe einer Flachf i lmdruck- 
15 schablone auf eine Polyester-Wirkware gedruckt. Der Druck wird 
3 Minuten bei 100°C getrocknet und 10 Minuten bei 170°C einer 
Heipdampff ixierung unterwor fen. 

Danach wird das Gewebe bei 20°C gespult und anschliepend mit 
20 einer 60°C warmen Losung gewaschen, die 1 g/1 eines Anlagerungs- 
produktes von 8 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol, 1 g/1 50 %ige 
Natronlauge und 2 g/1 Natri umdi thioni t enthalt. Dann wird noch- 
mals bei 20°C gespult und getrocknet. Man erhalt einen farb- 
starken blauen Oruck mit guter Cgalitat r gutem Konturenstand, 
25 sehr weichem Griff und guten Reib- und Waschechtheiten. 

Beispiel 23 

Beispiel 17 wird mit der Ausnahme wiederholt, dap anstelle des 
30 dort angegebenen Verdi ckungsroi ttels 36 g des gemap Beispiel 12 
hergestellten Polymerisats eingesetzt werden. Man erhalt einen 
farbstarken, egalen und konturenscharfen blauen Druck. 
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Beispiel 24 

Beispiel 18 wird wiederholt mit der Ausnahme, dap statt des dort 
angegebenen verdickungsmittels 38 g des gemaS Beispiel 13 her- 
gestellten Polymerisats verwendet werden. Es resultiert ein farb- 
starker blauer Druck mit guter Egalitat und gutem Konturenstand. 
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Patentanspruche 

1. Agglomerierte Polymertei lchen aus wasserldsl ichen Oder 
wasserquellbaren Polymerisaten mit einem mittleren Teilchen- 

5 durchmesser von 20 bis 5000 pm, dadurch gekennzeichnet, dap 

sie aus Primartei lchen rait einem mittleren Tei Ichendurch- 
messer von 0,1 bis 15 bestehen, die durch Polymeri sieren 
von wasserldsl ichen Honomeren, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Vernetzungsmitteln, nach Art einer Wasser-in-61-Poly- 
10 merisation erhaltlich sind und durch azeotropes Entwassern 

der die Primartei lchen enthaltenden Wasser-in-6l-Polymer- 
emulsion in Gegenwart von agglomerierend wirkenden Poly- 
alky lengly Rolen, die 

15 a) durch Anlagerung von C 2 - bis C^-Alkylenoxiden an 

Alkohole, Phenole, Amine Oder Carbonsauren erhaltlich 
sind, und 

b) mindestens 2 Alky lenoxid-Einheiten einpolymerisiert 
20 enthalten, 

herstellbar sind und dap die agglomerierten Polymertei lchen 
beim Eintragen in ein wapriges Medium in die Primarteilchen 
zerfallen* 

25 

2. Verfahren zur Herstellung von feintei 1 igen, wasserldsl ichen 
oder wasserquellbaren Polymerisaten durch isolieren der 
Polymerteilchen aus wasser-in-01-Emulsionen von wasser- 
ldsl ichen oder wasserquellbaren Polymerisaten, dadurch 

30 gekennzeichnet, dap man die wasser-in-ttl-Polyraeremulsionen 

in Gegenwart von 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Polymeren f 
an agglomerierend wirkenden Polyalkylenglykolen, die 

a) durch Anlagerung von C 2 - bis C4-Alkylenoxiden an 

35 Alkohole, Phenole, Amine oder Carbonsauren erhaltlich 

sind, und 

b) mindestens 2 Alky lenoxid-E inhei ten einpolymerisiert 
enthalten, 

40 
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azeotrop unter Agglomeration der primartei Ichen der Polymer- 
emulsionen entwassert und die agglomerierten Polymertei Ichen 
isoliert. 

5 3 verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dap die 

wasserlosl ichen Polymerisate erhaltlich sind durch polymen- 
sieren von wasserlosl ichen Monomeren aus der Gruppe von 
monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, 2-Acrylamido-2- 
10 methyl propansulfonsaure, vinylsulfonsaure, D i methyl ami no- 

ethyl aery 1 at und oiethylaminoethylacrylat in der waprigen 
Phase einer wasser-in-ttl-Emulsion in Gegenwart von wasser- 
in-51-Emolgatoren und Polymerisationsinitiatoren. 

15 4 verfahren nach Anspruch 2, dadurch gelcennzeichnet, dap die 
wasserquellbaren Polymerisate erhSltlich sind durch Poly- 
raerisieren von wasserlosl ichen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart von 50 bis 5000 ppm eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppel- 

20 bindungen enthal tendon Monomeren als Vernetzer in der 

waprigen Phase einer wasser-in-01-Emulsion in Gegenwart von 
wasser-in-61-Emulgatoren und Polymerisationsinitiatoren. 

5. verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dap die 
25 wasserquellbaren Polymerisate als wesentliche wasserlosliche 

monoethylenisch ungesattigte Monomere AcrylsSure, Acrylamid 
und N-Vinylpyrrolidon einpolymerisiert enthalten. 

6. Verwendung von feinteiligen, agglomerierten, wasserlosl ichen 
30 polymerisaten nach Anspruch 1 als Flockungsmittel, Reten- 
tions- und Entwasserungsmittel. 

7 verwendung von feinteiligen, agglomerierten, wasserquell- 
baren Polymerisaten nach Anspruch 1 als verdickungsnnttel 
35 zur Erhohung der viskositat wSpriger Systeme. 

8. verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dap die 
wasserquellbaren Polymerisate als verdickungsmittel fur 
Druckpasten zum Bedrucken von Textilien eingesetzt werden. 
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3849361 


19-11-74 


JP-C- 


1215283 


27-06-84 








JP-A- 


51047937 


24-04-76 








JP-B- 


58044694 


05-10-83 








AU-B- 


483527 


29-04-76 








AU-A- 


7472174 


29-04-76 








DE-A- 


2451599 


06-05-76 


DE-A- 


2926103 


08-01-81 


US-A- 


4299755 


10-11-81 



Fax naherc Emzefeekea za 



Anbang : siebe Amtsblatt des Europaiscben Pateotamts, Nr. 12/82 



THIS PAGE BLANK (uspt 



